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Verfahren zur Verstarkung von f eaten Glasgegenstanden 
und nach dem Verfahren hergestellte GegenstSnde 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich aire ein Verfahren 
zur Verstarkung von festen Glasgegenstanden durch elek- 
trisch bewirkten oder unterstUtsten Ionenaustausch durch 
Ersatz der Alkalimetallionen in dem Glas bis zu der ge- 
wiinschten Tief e durch Austausch mit Ionen aus einer Quelle 
von groSeren Alkalimetallionen, wie einem Salzschmelz en- 
Bad, und durch anschliefiende Wiederholung des Verfahrens 
auf der gegeniiberliegenden Seite des Glases. 

In dem USA-Patent Nr. 3 218 220 (Weber) wird mitgeteilt, 
daB man, urn beide Seiten eines Gegenstandes aus Natron- 
Glas chemisch zu verstarken oder zu tempern, zunSchst die 
Natriumionen durch Kaliumionen bis zu dem Zweifachen der 
geminschten Tief e ersetzen und dann die Natriumionen in 
der gegeniiberliegenden Oberflache des Glasgegenstandes 
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durch Kaliumionen bis zu der gewlinschten Tiefe ersetzen 
mufl. £s wird in dem oben erwfthnten Patent mitgeteilt, 
dafl die Natriumionen anscheinend von der gegeniiberliegen- 
den Oberflache fortvandern, was den Ersatz der inneren 
HSlf te der zuerst behandelten Oberflache zum Ergebnis 
hat, und daher werden zwei Oberfiachenschichten bis zu 
der gevUnschten Tiefe unter Druck stehen. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein einfache- 
res Verfahren zur Verstarkung der beiden Hufleren Ober- 
fiachen eines Alkalimetalle enthaltenden Glasgegenstan- 
des zu schaffeni nach der Erfindung werden zunachst in 
der einen Oberflache die Ionen durch elektrisch bewirk- 
ten Ionenaustausch so auagetauscht, dafl die Alkalimetall- 
ionen durch grbfiere Alkalimetallionen bis zu der gevUnsch- 
ten Tiefe ersetzt werden, und anschliefiend werden in der 
gegenUbeiiegenden Oberflache die Alkalimetallionen gegen 
grSBere Alkalimetallionen durch elektrisch bewirkten 
Ionenaustausch bis zu der gevUnschten Tiefe ausgetauscht, 
so daB es nicht notwendig ist, die Ionen bis zu den Zwei- 
fachen der gewUnschten Tiefe auszutauschen, urn in wesent^ 
lichen gleich tiefe und wesentlich verstarkte Schichten 
(unter Druck spannung) zu erhalten. 

Insbesondere wird durch die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur chemischen Temperung von Natriumionen ent- 
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haltendem Glas geschaffen, bei welchem t (A) zunachst 
die Natriumionen in der einen Oberflache gegen Kalium- 
ionen bis zu der gewiinschten Tiefe durch elektrisch be- 
wirkten Ionenaus taus ch ausgetauscht warden, und (2) 
danach dia Natriumionen aus der gegentib erl i egenden 
Oberflache gegen Kaliumionen bis zu der gleichen Tie- 
fe durch elektrisch bewirkten Ionenaustausch ausge- 
tauscht warden. Die Erfindung schafft ferner die in 
dieser Weise hergestellten verstfirkten GegenstBnde. 

Diese und andere Ziele der Erfindung werden ferner 
aus der folgenden Beschreibung und den angefUgten 
AnsprQchen erslchtlich werden. 

Allgemein gesagt, schafft die vorliegende Erfindung 
ein Verfahren zur chemischen Temperung von Glasgegen- 
stariden, um wesentlich verstarkte Druckspannungs- 
schichten auf beiden Seiten zu erhalten, indem ein 
Alkalimetallion in der einen Oberflache gegen grSBere 
Alkalimetallionen bis zu einer gewiinschten Tiefe aus- 
getauscht wird und dann der gleiche Ionenaustausch 
auf der gegentib erl i egenden Oberflache durch elektrisch 
bewirkten Ionenaustausch ausgefuhrt wird, wobei dieser 
Ionenaustausch bei einer Temperatur unterhalb des 
Spannungspunktes des Glases ausgeftihrt wird. 
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Wie oben bereits ausgefUhrt wurde, beseitigt das Ver- 
fahren der vorliegenden Erfindung die Notwendigkeit, 
die Ionen in der ersten Austauschoberfl&che bis zur 
zweifachen Tiefe auszutauschen, urn einen Gegenstand her- 
zustellen, der in jeder seiner Oberfl&chen Durchgangs- 
schichten von im wesentlichen gleicher Tiefe aufweist. . 

Zu den geeignetes Alkalimetall enthaltenden Glaszusam- 
mensetzungen fttr GegenstSnde, mit denen das lonenaus- 
tausch-Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung 
durchgeftihrt werden soli, gehbren handelstlbliche Natron- 
Kalk-Silikat-Glfiser und Borsilikat-Gliiser. Handeslibliche 
Glaszusammensetzungen, die aus dem einen oder anderen 
Grund normalerweise fUr den Ioilenaustausch wenig geeig- 
net sind, kSnnen in hohem Mafle durch das nach der vor- 
liegenden Erfindung verwendete elektrisch bewirkte Ionen- 
aus tausch-Verfahren verstSrkt werden. Die folgenden 
Natron-Kalk-Silikat-Glaser, Borsilikat-GlSser und Alu- 
miniumsilikat-Glaser sind bevorzugte Zusammensetzungen, 
in denen die Ionen ohne wei teres in der hier beschriebe- 
nen Weise ausgetauscht werden kfinnen, um GegenstSnde her- 
zustellen, die verstarkt sind und Druckspannungsschich- 
ten von im wesentlichen gleicher Tiefe auf beiden Seiten 
haben: 

mm mm 
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Glas zusammens e t zung 
(in Gew.-#) 





1 


2 


-2- 


4 


JSL 


6 


JL 


s±o 2 


71.20 


71.91 


67.7 


71.8 


59.37 


60.18 


61.3 


A1 2 0 3 


2.21 


. 1.85 


2.8 


3.0 


18.08 


18.33 


18.6 


Na 2 0 


14.20 


11.36 


15.6 


14.6 


13.23 


11.82 


6.2 


MgO 


0.75 


4.20 


4.0 


10.0 


2.04 


2.07 


2.4 


K 2 0 


0.36 


0.36 


0.6 


0.6 


3.75 


3.80 


3.9 


Li 2 0 



















4.0 


B 2 0 








1.5 


-_ — 


3.53 


3.57 


3.6 


BaO 






2.0 










CaO 


10.90 


10.09 


5.6 






0.24 




Fe 2 0 3 


0.27 


0.03 


0.04 










so 3 


0.0197 


0.2 


0.2 










S = 


0.0214 














MnO 


0.025 















Bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung enthalt die 
Glaszusammensetzung wenigstens 1-2 Prozent, und, vorzugs- 
vreise mindestens Uber 5 Gewichtsprozent Natriumoxid (Na 2 0). 
Daher kSnnen die Alkalimetall-Silikat-Glaser die folgenden 
Bestandteile, ausgedrUckt als Oxide in Gewichtsprozent en , 
enthalt en:- 
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2 


35-88 


M-0 

2 


1-48 


2 3 


0-40 


CaO 


0-15 


MgO 


0-28 


BaO 


0-15 


SrO 




2 W 3 


0-15 

V/— I J 


ZrO_ 


v— 


Ti0 2 


0-12 


Sn0 2 


0-2 


P 2°5 


0-10 


A8 2°5 


0-3 


Sb 2°5 


0-3 



M 2 0 bezleht sich auf den Gesamtgehalt an Alkaliraetall- 
oxid einschliefllich wenigstens 196 Natriuaoxid. 

Der Alkalimetall enthaltende Glasgegenstand kann eine 
Zusammensetzung vie ein Natron-Kalk-Silikat-Glas Oder 
ein Natron-Borsilikat-Glas haben. Eine Natron-Silikat- 
Glaszusammensetzung, die MgO und vorzugsweise veniger 
als 5 Gewichtsprozent AlgO^ enthSlt, ist geeignet, und 
das folgende ist eine typische Formulierung: Btwa 12 - 
20 96 Na 2 0, wenigstens etwa 5% MgO, 0 bis etwa 596 AlgO^, 
0 bis etwa 296 Li 2 0, 0 bis etwa 596 K 2 0, 0 bis etwa 596 CaO 
und Si0 2 , wobei Na 2 0, MgO, A1 2 0 3 und S10 2 wenigstens 
9096 der Glasmasse ausmachen. (Angaben immer in Gewichts- 
prozent). - 7 - 

409808/0658 



2239307 



Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung 
veranschaulichen, aber nicht- in irgendeiner Weise beschrSn- 
ken. 

Belspiel 1 

Es wurde eine Reihe von elektrisch unterstUtzten Ionenaus- 
tausch-Vorgangen durchgefiihrt, indem ein Rohr des Glases, 
dessen lonen ausgetauscht werden soli ten, mit einem Aus- 
tauschersalz, namlich geschmolzenes Kaliumnitrat, geltlllt 
wurde. Das Rohr wurde in das Salzschmelzbad eingetaucht, 
Elektroden (Platin) in das geschmolzene Salz eingesetzt, 
eine innerhalb und eine auBerhalb des Rohres, und ein 
elektrisches Potential wurde an diese Elektroden angelegt. 
Da die Salzschmelze einen niedrigeren spezifischen elektri- 
schen Widerstand als Glas hat, liegt off ensichtlich fast 
der gesamte Potentialabfall am Glas, und somit warden 
Kaliumionen von der Salzschmelze in das Glas getrieben. 
Auf beiden Seiten des Glases wurde Ionenaustausch durch- 
gefiihit unter Verwendung einer Temperatur von 427°C in dem 
geschmolzenen Salz, und einer StromstSrke von 300 mA. 

Das Glas hatte etwa folgende Zusammensetzungj 



Oxide 



Gewichtsteile 




73.3 



0.06 



9.5 



6.7 




0.6 



6.5 

2.2 
0 0 8 
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In der folgenden Tabelle 1st die Zeit angegeben, in der 
der Ionenaustausch auf der inneren Oberflache stattfand; 
anschlieeend wurde die Polaritat vertauscht und der 
Ionenaustausch in der Sufleren Oberflache durchgefUhrt. 



Zeit (mln) 

4 innen 
auflen 

5 innen 
auBen 

6 innen 
auflen 



Tiefe des Austausches 



Zurii ckhal tung 
(Mikron) (mu/0,01») 
Einzelwerte/Durchschnitts- / Einzel- / Durchschnitts 



werte 



34, 45 
39, 45 
50, 56 

56, 56 
62 
50 



40 
42 
53 
56 



werte 



werte 



140, 120 
400, 85 
120, 140 
160, 270 

110 

170 



130 
240 
130 
215 



Die Tiefe des Austausches wurde mit einem petrographischen 
Hikroskop gemessen, und jede der angegebenen Tiefen ist 
die Tiefe der beobachtbaren Spannungsschicht, welche sich 
von der wirklichen Tiefe, bis zu der der Austausch im Glas 
stattfand, geringftigig unterscheiden mag. 



Aus der obigen Tabelle kann ersehen werden, da0, obgleich 
einige Unterschiede in den Ergebnissen vorhanden sind, 
signifikante Tiefen des Ionenaustausches auf beiden Sei- 
ten des Glasrohres erreicht wurden und dafi dieser Ionenaus- 
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tausch im weservtlichen gleiche Tiefen. aufweist. 

In den obigen Beispielen k3nnen andere als geeignet ge- 
nannte Glaser (wie Glaser 1-8 einschlieBlich) fUr den 
elektrisch bewirkten Ionenaustausch auf beiden Seiten 
benutzt werden, ohne dafl es notwendig 1st, die Ionen auf 
der ersten Seite bis zur zweifachen Tiefe auszutauschen. 

In gleicher Weiae kfinnen andere Alkalime tallionen , wie 
Lithium Oder Kalium, in dem Glas durch grbfiere Alkali- 
metallionen wie Natrium, Kalium oder Caesium, ersetzt 
werden, wobei im wesentlichen Squivalente Ergebnisse zu 
erzielen sind, mit der Ausnahme, dafl aus irgendeinem 
Grund Lithiumionen nicht durch Natriumionen ersetzt wer- 
den kdnnen. 

Geeignete Salzschmelzen-BSder sind Kaliumnitrat oder 
Gemische yon diesem mit anderen Kaliumsalzen, wie Kalium- 
chlorid oder Kaliumsulfat, die vorzugsweise einen Uber- 
wiegenden Molprozentsatz von Kaliumnitrat enthalten. 

Die Spannung fUr den elektrisch bewirkten Ionenaustausch 
liegt im Bereich von 5 bis 300 Volt oder hSher, bei einer 
Stromstarke von etwa 100 bis 400 mft. 
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Wie in dem vorangegangenen Beispiel engegeben wurde, er- 
gibt die Umkehr des Gleichatromea und eine Zeit von fUnf 
Minuten £Ur den Auatauach einen Wechselstrom von niedri- 

* 

ger Frequenz. Obwohl Vechael stroma aehr vorteilhaft alnd, 
mufl die Frequenz dee Stromes relativ niedrig aeln| as 
wurde festgestellt, dafl ein Strom nit 60 Perioden pro 
Sekunde eine zu hohe Frequenz hat. Die Ergebnisse dor 
Versuche zeigen, daB eine praktlzierbare Frequenz is Be- 
reich von 1 oder 2 bia 5 oder 6 Perioden pro Minute liegt; 
die obere Grenze liegt bei 12 bia 15 Perioden pro Minute, 
wobei die genaue Frequenz von der GlaazusajuBenaetzung 
und den Auatauachbedlngungen abhfingt. 

Verwendet man die in dem vorangegangenen Arbeitabaiapiel 
angegebenen Glaszusammensetzungen, ao wird eine Frequenz 
von ungefahr 2 Perioden pro Minute benutzt, urn eine 
Spannungatiefe von wenigatena 10 Mikron auf jeder Seite 
dea Gegenatandea zu erhalten. 

Aua irgendeinem Grund, der an8cheinend zur Zeit unbaknnt 
let, iat ein elektriach bewirkter Ionenauatauach von 
Natriumionen gegen Lithiumionen fUr den Auatauach bal- 
der Seiten entaprechend der vorliegenden Brfindung nlcht 
anvandbar; ea iat notwendig, zunachat auf der eraten Seite 
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bis zu dem Zvreifachen der gewUnschten Tiefe auszutau- 
schen, wie es in dem zuvor ervShnten USA-Patent 
Nr. 3 218 220 (Weber) angegeben wurde* Somit unter- 
scheidet sich der elektrisch bewirkte Ionenaustausch 
von Kaliumionen gegen Natrium- oder Lithiumionen sehr 
von dem Austausch von Natrium- gegen Lithiumionen. 

Es versteht sich t daB verschiedene Modifikationen der 
vorliegenden Erfindung mBglich sind t ohne den Rahmen 
der Erfindung zu verlassen. 
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Patentansortiche i 

1. Verfahren zur VerstSrkung von fasten, Alkalimetalle ent- 
haltenden GlasgegenstSnden, wobei die Alkalimetalle ein 
nicht Uber 23 liegendes Atomgewicht haben, gekennzeichnet 
durch folgende Schritte: 

(1) Ersatz der Alkalimetallionen in den Glas durch grb'fle- 
re Alkalimetallionen durch elektrisch angetriebenen Ionen- 
austausch bei einer Temperatur unterhalb des Spannungs- 
punktes (strain point) des Glases an der einen Oberflache 
bis zu einer gewtinschten Tief e durch Behandlung der einen 
Oberflache mit einem Austauscher-Medium, das ein S&z eines 
Alkalimetalls mit grdfleren lonen enthalt, wobei der Ersatz 
durch Ziehen eines Stromes in derjenigen Rlchtung ausge- 
lttst wird, die erforderlich ist, urn die gr60eren Alkali- 
metallionen von dem Austauscher-Medium in die Oberflache 
des Glases zu bef Brdern, und 

(2) Ersatz von Alkalimetallionen in dem Glas an der ent- 
gegengesetzten Oberflache durch grSBere Alkalimetallionen 
durch elektrisch angetriebenen Ionenaustausch durch Be- 
handlung dieser entgegengesetzten Oberflache mit dem Salz 
des Alkalimetalls bei einer Temperatur unterhalb des 
Spannungspunktes (strain point) des Glases, urn eine Tiefe 
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des Ersatzes der besagten Alkalimetallionen sicherzu- 
stellen, die im wesentlichen die gleiche ftir beide Sei- 
ten ist, wobei der Ersatz durch Ziehen eines Stromes in 
diejenige Richtung ausgelSst wird, die erforderlich ist, 
um die grSBeren Alkalimetallionen von dem Ionenaustau- 
scher-Medium in die Oberflache des Glases zu befdrdern, 
wobei femer die grSBeren Alkalimetallionen ein Atomge- 
wicht von wenigstens 39 haben, und wobei der elektrisch 
bewirkte Ionenaustausch der Schritte (1) und (2) mit 
einem Wechselstrom von etwa 1 bis 15 Perioden pro Minu-- 
te bei einer Spanning von etwa 5 bis 300 Volt und einem 
Strom von etwa 100 bis 400 mA erfolgt und der Strom von 
einer GrBBe und Dauer ist, die ausreicht, um die grHfle- 
ren Alkalimetallionen in die Oberflache des Glases bis 
zu der gewUnschten Tiefe zu befoYdera. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
. das Glas ein Soda-Kalk-Silikat-Glas ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Alkalimetallionen Natriumionen sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkalimetallionen Natriumionen und die groBeren 
Alkalimetallionen Kaliumionen sind. 

- 14 - 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 
dor elektrisch angetriebene Ionenauetauach nit alnar 
Frequenz von ungefHhr 2 bia 5 Perioden pro M ± nute und 
elnem Strom von ungeffihr 300 mA durchgefUhrt wird. 

6. Glaagegenatand mit verbeaserter Featigkelt, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl ar nach dam in Anspruch 1 deflnierten 
Verfahren hergaatallt iat. 

7. Varfahren zur Verstarkung ainaa Alkalimetalle en thai - 
tandan Glaaes nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daflein elektriachar Strom durch daa Glaa und alnan 
Blaktrolyten geleltet wird, urn dla Alkalimetalllonen 
In dar Oberfiachenschicht dea Glaaas zu ereetzen, wah- 
rand dla Tamparatur dea Glaaes unterhalb daaaen Span- 
nungapunkt (strain point) gahaltan wird, urn dadurch 
dla OberflBche unter Druckapannung zu aetzen, und dafl 
dla Schrltta (1) und (2) Ubar etwa gleloh langa Zaltan 
durchgefUhrt warden. 

8. Varfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzaichnet , dafl 
der Strom etwa 300 mA betragt und dafl die Glaazuaamaen- 
aetzung die folgenden Beatandtelle enthfilt (In unge- 
fahren Gewlchtateilen) s 
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Bestandteile: 

i - " 


Gewichtsteile : 


SiO^ 


73.3 


• 2 3 


9.5 ' 


Al.O, 


6.7 . 


MgO 


O f 06 


tr n 
2 


U.O 


Na 2 0 


6.5 


BaO 


2.2 


CaO 


0.8 



9* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Glas ein Silikat-Glas ist, urid dafl der Gesamtgehalt 
an Alkalimetalloxiden ungefShr 1 bis 48 Gewichtsprozent 
betrfigt. 

10. Verfahren nach Anspruch i , dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Glas die folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozen- 
ten hat: 



sio 2 


35-88 


M 2 0 


1-48 


A1 2 0 3 


0-40 


CaO 


0-15 


MgO 


0-28 


BaO 


0-15 


SrO 


0-15 


B 2°3 


0-15 


Zr0 2 


0-25 


Ti0 2 


. 0-12 


Sn0 2 


0-2 
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0-3 
0-3 

wobei M 2 0 den Gesamtgehalt an Metalloxiden darstelLt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Glas die folgende Zusammensetzung in Gewichtsteilen 
hat: 



sio 2 


73.3 


B 2°3 


9.5 


A1 2 0 3 


6.7 


MgO 


0.06 


K 2 0 


0.6 


Na 2 0 


6.5 


BaO 


2.2 


CaO 


0.8 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Alkalimetall im Glas Natrium und das grSBere Alkali- 
metallion Kalium ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Alkalimetall im Glas Lithium und das grSBere Alkali- 
metallion Kalium ist. 
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Verfahren zur VerstSrkung eines festen, Alkali- 
metall enthaltenden Glasgegenstandes , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Alkalimetall ein Atomgewicht hat, 
das nicht grSBer als 23 ist, und dafl das Verfahren 
folgende Schritte aufweist: 

(1) Ersatz der Alkalimetallionen in dem Glas durch 
elektrisch angetriebenen Ionenaustausch der Alkali- 
metallionen in einer Oberflache bis zu einer gewiinsch- 
ten Tief e durch groBere Alkalimetallionen, indem das 
Glas mit einer Quelle von grSBeren Ionen in Kontakt 
gebracht wird und ein StromfluB in derjenigen Rich- 
tung veranlaBt wird, die erforderlich ist, urn die 
grSBeren Ionen von der Quelle in die Oberflache zu 
befSrdern, wobei der Strom von einer GrSBe und Dau- 

er ist, die ausreichen aber nicht grSBer sind als 
notwendig, um die grSBeren Alkalimetallionen in die 
OberflSche des Glases bis zu der gewttnschten Tiefe 
zu befSrdern, und 

(2) Veranlassen eines Stromflusses in derjenigen 
Richtung, die erforderlich ist, um die grSBeren 
Ionen von der lonenquelle in die entgegengesetzte 
Oberflache des Glases zu befSrdern, wobei dieser 
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Strom von einer Grbfle und Dauer 1st, die ausreichen 
aber nicht grdSer sind als notvendig, urn die griJBeren 
Alkalimetallionen in die entgegengesetzte Qberfiache 
bis zu der geWUnschten Tlefe zu beffirdern. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzethnet, dad 
der Strom eine Frequenz von etwa 2 bis 5 Perioden pro 
Minute und eine Stroma tarke von ungeftthr 300 mA hat. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die gevUnschte Austauschtiefe auf beiden Seiten des 
Glases etwa gleich 1st. 
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Verf ahren zur Verstarkung von £ esten Glasgegenstanden 
und nach dem Verfahren hergestellte Gegenstande 

Zusammenf as sung der Erf indung: 

Feste, Alkalimetalle enthaltende Glasgegenstande werden 
auf beiden OberflSchen verstarkt durch Ersatz der Alkali- 
metallionen zunachst in der einen Oberflache bis zu der 
gewUnschten Tiefe durch groflere Alkalimetallionen durch 
elektrisch bewirkten Ionenaustausch und anschlieflend durch 
Ersatz von Alkalimetallionen in der gegenttberliegenden 
Oberflache bis zu der gewUnschten Tiefe durch grSBere 
Alkalimetallionen* Der Ionenaustausch in der ersten Ober- 
flache braucht nicht bis zu dem Zweifachen der gewUnsch- 
ten Tiefe durchgefUhrt zu werden, und die auf diese Wei- 
se erhaltenen Gegenstande sind als verstarkte Behalter 
und Rohre mit Vorteil verwendbar. 
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